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(57) Abstract: The invention relates to mixtures for producing transparent plastic materials, comprising a) compounds of formula 
(I) and (II), wherein R 1 independently represents hydrogen or a methyl radical, R 2 independently represents a linear or branched, 
aliphatic or cycloaliphatic radical or a substituted or unsubstituted aromatic or heteroaromatic radical, and m and n independently 
represent an integer that is greater than or equal to 0, with the stipulation that m + n > 0, and b) at least one radically polymerizable 
monomer (A) which has a minimum molecular weight of 150 g/mole and contains at least two terminal olefinic groups. At least two 
of the olefinic groups of the monomer (A) are provided with atoms that differ from the olefinic group regarding the type and/or the 
quantity thereof in position a orfi in the radical which links the at least two olefinic groups. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Mischungen zur Herstellung transparenter Kunststoffe, umfassend a) 
Verbindungen der Formel (1) and (II) worin R 1 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen Methylrest, R 2 jeweils un- 
abhangig voneinander einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest oder einen substituierten oder 
unsubstituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest und m und n jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl grosser 
gleich 0 mit m + n > 0 bedeuten, and b) mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomer (A) mit einem Molekulargewicht 
von mindestens 150 g/mol, das mindestens zwei endstandige olefinische Gruppen e nth alt, wobei mindestens zwei der olefinischen 
Gruppen des Monomeren (A) in a- und/oder p-Stellung zur olefinischen Gruppe in Art und/oder Anzahl unterschiedliche Atome in 
dem Rest aufweisen, der die mindestens zwei olefinischen Gruppen verbindet 
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Mischungen zur Herstellung transparenter Kunststoffe, transparente Kunststoffe 
sowie Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Mischungen zur Herstellung transparenter 
Kunststoffe. Des weiteren bezieht sich die vorliegende Erfindung auf 
transparente Kunststoffe, die aus den Mischungen hergestellt werden kflnnen, 
sowie Verfahren zu deren Herstellung. Weiterhin betrifft die vorliegende 
Erfindung die Verwendung von transparenten Kunststoffen zur Herstellung von 
optischen, vor allem ophthalmischen Linsen. 

Brillen sind heutzutage aus dem Alltag nicht mehr wegzudenken. Dabei haben 
insbesondere Brillen mit Kunststoffgiasern in letzter Zeit an Bedeutung 
gewonnen, weil sie leichter und weniger zerbrechlich als Brillenglaser aus 
anorganischen Materialien sind und mittels geeigneter Farbstoffe gefSrbt 
werden kdnnen. Zur Herstellung von Kunststoff-Brillengiasern werden im 
allgemeinen hochtransparente Kunststoffe eingesetzt, die beispielsweise 
ausgehend von Diethylenglykol-bis(allylcarbonat) (DAC), Thiourethan- 
Verbindungen mit a,a>-terminierten Mehrfachbindungen oder schwefelhaltigen 
(Meth)acrylaten erhaltlich sind. 

DAC-Kunststoff weist eine sehr gute SchlagzShigkeit, Transparenz und eine 
gute Verarbeitbarkeit auf. Nachteilig ist jedoch, dass aufgrund des relativ 
geringen Brechungsindex no von ca. 1,50 sowohl das Zentrum als auch die 
Render der betreffenden KunststoffglSser verstSrkt werden mQssen, so dass die 
Brillenglaser dementsprechend dick und schwer sind. Der Tragekomfort von 
Brillen mit DAC-KunststoffglSsern ist daher deutlich gemindert. 

Thiourethan-Prepolymere mit a,o>-terminierten Mehrfachbindungen, die durch 
Umsetzung von a f ©-difunktionel!en Thiourethan-Prepolymeren, die zwei 
Isocyanatgruppen tragen, mit ungesattigten Verbindungen, die zerewitinow- 
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aktive H-Atome besitzen, erhalten werden, werden beispielsweise in DD 
298645 beschrieben. Als Anwendungsmoglichkeiten der Thiourethan- 
Prepolymere werden transparente Schichten Oder gut haftende Filme genannt 
Eine Verwendung als optische und ophthalmische Linsen wird in DD 298645 
nicht offenbart. 

Die in JP 5-215995 beschriebenen Kunststoff-BrillenglSser werden durch 
radikalische Copolymerisation einer temSren Zusammensetzung aus einer <x,a>- 
Di(meth)acrylat-terminierten Thiourethan-Verbindung, die S-(Phenyl-S) 2 - 
Einhe'rten aufweist, Trimethylolpropantris(beta-thiopropionat) und Divinylbenzol 
erhalten. Obwohl der Brechungsindex der resultierenden Kunststoffe relativ 
groli ist (no £ 1 ,58), haben die Glaser den Nachteil einer vergleichsweise 
niedrigen Abbeschen-Zahl im Bereich von 28 bis 36. Eine zu niedrige 
Abbesche-Zahl fuhrt zu einer hoheren Dispersion und zu FarbrSndern, 
entsprechende Kunststoff-G laser sind daher als Sehhilfe nur bedingt geeignet, 
Gber die Schlagzahigkeit der Kunststoffgiaser sowie uber ihre Vicat-Temperatur 
wird in JP 5-215995 nichts ausgesagt. 

Entsprechendes gilt auch fur die in der Druckschrift WO 01/36506 offenbarten 
Kunststoffe, die durch radikalisch Polymerisation von Monomeren mit 
mindestens zwei (Meth)acryloylgruppen erhalten werden, wobei die Monomere 
weiterhin Thiourethan- und/oder Dithiourethanverknupfungen innerhalb des 
MolekQIs autweisen. Das exemplarisch angefQhrte Polymer weist einen 
Brechungsindex von 1 ,60 und eine Abbe-Zahl von 34 bis 35 auf. Angaben zur 
Vicat-Temperatur der Kunststoffe kdnnen auch dieser Druckschrift nicht 
entnommen werden. 

Eine weitere Gruppe von transparenten Kunststoffen fOr optische Anwendungen 
wird in EP 0810210 offenbart. Dabei leiten sich die eingesetzten Schwefel- 
enthaltenden (Meth)acrylat-Monomere im Gegensatz zu den vorstehend 
beschriebenen Verbindungen formal nicht von den 
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Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, sondern von den Mercaptoalkyl(meth)acrylaten 
ab. Die in EP 0810210 beschriebenen Kunststoffe weisen eine verbesserte 
Schlagzahigkeit und einen hohen Brechungsindex nD im Bereich von 1 ,589 bis 
1,637 auf. Die Abbesche-Zahl ist im Vergleich mit den in JP 5-215995 
beschriebenen Kunststoffen nur leicht erhoht, sie liegt zwischen 27,5 und 40,7. 
Daher sind auch die in EP 0810210 offenbarten Kunststoffe fur Brillenglaser nur 
bedingt geeignet. Angaben zur Vicat-Temperatur der Kunststoffe kdnnen auch 
dieser Druckschrift nicht entnommen werden. 



Die Druckschrift DE 4234251 offenbart schwefelhaltige Polymethacrylate, 
weiche durch radikalische Copolymerisation einer Monomermischung aus 
Verbindungen der Formel (1) und (2) erhalten werden. 




Dabei bezeichnet Y fOr einen gegebenenfalls verzweigten, gegebenenfalls 
cyclischen Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einem Arylrest mit 6 
bis 14 Kohlenstoffatomen oder einen Alkarylrest mit 7 bis 20 
Kohlenstoffatomen, wobei die Kohlenstoffketten durch eine oder mehrere Ether- 
oderThioethergruppen unterbrochen sein kdnnen. R steht fur Wasserstoff oder 
Methyl und n ist eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 6. 

Gemafi DE 4234251 stehen die Monomere der Formel (1) und (2) im 
allgemeinen im molaren Verhaltnis von 1:0,5 bis 0,5:1. Die Herstellung der 
Monomermischung erfolgt durch Umsetzung von mindestens zwei Molen 
(Meth)acrylsaurechlorid oder (Meth)acrylsaureanhydrid mit einem Mol eines 
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Dithiols, wobei man das (Meth)acrylsaurechlorid oder (Meth)acrylsaureanhydrid 
in einem inerten, organischen Losungsmittel und das Dithiol in wSssrig- 
alkalischer L6sung zur Reaktion bringt. Als geeignete Losungsmittel werden 
Methyl-tertbutylether, Toluol und Xylol genannt, deren Dielektrizitatskonstante 
bei 20°C 2,6, 2,4 bzw. 2,3 bis 2,6 ist. 

Die in DE 4234251 beschriebenen Kunststoffe sind farblos, hart und leicht 
sprode und weisen einen hohen Brechungsindex no im Bereich von 1 ,602 bis 
1 ,608 auf. Die Abbesche-Zahl liegt zwischen 35 und 38. Daher sind auch diese 
Kunststoffe fQr Brillenglaser nur bedingt geeignet. Angaben zur Vicat- 
Temperatur der Kunststoffe konnen auch dieser Druckschrift nicht entnommen 
werden. 

In der Druckschrift WO 03/01 1925 wird die Polymerisation von 
Thiomethacrylaten mit Polyethylenglykolderivaten beschrieben. Die daraus 
hergestellten Kunststoffe konnen u. a. fQr die Herstellung optischer Linsen 
eingesetzt werden. Nachteilig an diesen Linsen sind deren mechanischen 
Eigenschaften. So genugt insbesondere die Schlagzahigkeit vielen 
Anforderungen nicht. 

In Anbetracht des Standes der Technik war es nun Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung, Mischungen fur die Herstellung von transparenten Kunststoffen, die 
als Material fllr optische Linsen geeignet sind, zur VerfOgung zu stellen, wobei 
die Kunststoffe moglichst gute mechanischen Eigenschaften, insbesondere eine 
hohe Schlagzahigkeit aufweisen und gleichzeitig einen hohen Brechungsindex, 
vorzugsweise grOIier 1 ,58, und eine mSglichst hohe Abbeschen-Zahl, 
vorzugsweise grOBer 36 zeigen. Insbesondere sollten Kunststoff-BrillenglSser 
herstellbar sein, die eine niedrige Dispersion und keine Farbranderaufweisen. 

Der vorliegenden Erfindung lag auch die Aufgabe zugrunde, eine 
Eduktzusammensetzung fQr die Herstellung eines hochtransparenten 
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Kunststoffes mit verbesserten mechanischen Eigenschaften auch bei 
Temperaturen oberhalb der Raumtemperaturzuganglich zu machen. 
Insbesondere sollte der erfindungsgemalle Kunststoff eine moglichst hohe 
Vicat-Temperatur, vorzugsweise grOlier 50,0°C gemessen nach ISO 306, 
aufweisen. 

EineAufgabe der vorliegenden Erfindung war mithin einen hochtransparenten 
Kunststoff anzugeben, der ausgehend yon der Eduktzusammensetzung auf 
einfache Art und Weise, im industriellen Madstab und kostengunstig herstellbar 
ist. Insbesondere sollte er ausgehend von elner bei Normaldruck und 
Temperaturen im Bereich von 20,0°C bis 80,0°C flielifahigen Mischung via freie 
radikalische Polymerisation erhaltlich sein. 

Der vorliegenden Erfindung lag auch die Aufgabe zugrunde, 
Anwendungsgebiete und Venwendungsmoglichkeiten des erfindungsgema&en 
hochtransparenten Kunststoffes anzugeben. 

Gelost werden diese sowie weitere nicht explizit genannte Aufgaben, die jedoch 
aus den hierin einleitend diskutierten Zusammenhangen ohne weiteres 
ableitbar oder erschliedbar sind, durch eine Mischung mit alien Merkmalen des 
Patentanspruchs 1 . ZweckmaRige Abwandlungen der erfindungsgema&en 
Mischung werden in den auf Anspruch 1 riickbezogenen UnteransprUchen unter 
Schutz gestellt. Daneben werden die aus den erfindungsgemaBen Mischungen 
erhaltlichen hochtransparenten Kunststoffe sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 
beansprucht. Der Anspruch der Verwendungskategbrie schQtzt eine bevorzugte 
Verwendung vom erfindungsgemallen hochtransparenten Kunststoff. Eine 
optische, vorzugsweise ophthalmische Linse, die den erfindungsgemalien 
hochtransparenten Kunststoff aufweist, wird in einem weiteren Produktanspruch 
beschrieben. 
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Dadurch, dass ein Monomer (A) in einer Mischung zur Herstellung 

transparenter Kunststoffe mindestens zwei olefinische Gruppen umfasst, die in 

a- und/oder£-Stellung zur olefinischen Gruppe in Art und/oder Anzahl 

unterschiedliche Atome aufweisen, gelingt es auf nicht ohne weiteres 

vorhersehbare Weise, 

Mischungen, umfassend 

a) Verbindungen der Formel (I) und (II) 




worin R 1 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen 
Methylrest, 

R 2 jeweils unabhangig voneinander einen linearen oder verzweigten, 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest oder einen substituierten oder 
unsubstituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest und m und 
n jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl grcJBer gleich 0 mit m 
+ n > 0 bedeuten, und 

b) mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomer (A) mit einem 
Molekulargewicht von mindestens 150 g/mol, das mindestens zwei 
endstandige olefinische Gruppen enthait, zur VerfOgung zu stellen, 

die zur Herstellung von transparenten Kunststoffen geeignet sind, die 
hervorragende mechanische und optische Eigenschaften aufweisen. Der 
erfindungsgemaiJe transparente Kunststoff weist eine bisher unbekannte 
Kombination herausragender Eigenschaften, wie einen hohen Brechungsindex, 
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eine hohe Abbesche-Zahl, eine gute Schlagzahigkeit sowie eine hohe Vicat- 
Temperatur auf. Die entsprechenden Kunststoff-Brillengiaser zeigen eine 
niedrige Dispersion; Farbrander sind nicht zu beobachten. 

Zugleich besitzt der erfindungsgemaiJe transparente Kunststoff weitere Vorteile. 
Hierzu gehoren unter anderem: 

=> Aufgrund des hohen Brechungsindex vom erfindungsgemafcen Kunststoff 
ist eine Verstarkung und somit Verdickung des Zentaims und der Rander 
von entsprechenden Kunststoff-Brillengiasern nicht erforderlich, der 
Tragekomfort derartiger Brillen ist wegen des vergleichsweise geringen 
Gewichts deutlich erhdht 

=> Die sehr gute Schlagzahigkeit des erfindungsgemSlien Kunststoffes 

schQtzt die entsprechenden Kunststoff-Brillenglaser vor den "Gefahren des 
Alltags". Eine Beschadigung bzw. irreparable Zerstorung, insbesondere 
der dunnen Brillengiaser durch mechanische Gewalteinwirkung wird 
groRtenteils verhindert. 

Der erfindungsgemSRe hochtransparente Kunststoff weist eine hohe Vicat- 
Temperatur gemaB ISO 306, vorzugsweise groBer 50,0°C, auf und behalt 
daher bis zu dieser Temperatur seine hervorragenden mechanischen 
Eigenschaften, insbesondere die hohe Schlagfestigkeit und seine Harte, 

=> Der erfindungsgemalie hochtransparente Kunststoff ist durch freie 

radikalische Copolymerisation einer bei Normaldruck und Temperaturen im 
Bereich von 20,0°C bis 80,0°C vorzugsweise flieBfShigen 
Monomermischung auf einfache Art und Weise, im industriellen MaBstab 
und kostengOnstig herstellbar. 
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=> Die Herstellung der zugrundeliegenden Monomermischung ist ebenfalls 
auf einfache Art und Weise, im industriellen Maftstab und kostengilnstig 
moglich. 



Die Mischungen der vorliegenden Erfindung umfassen Verbindungen der 
Formel (I) und/oder (II) 




(I) 



(II). 



worin der Rest R 1 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein 
Methylrest, vorzugsweise ein Methylrest und 

der Rest R 2 jeweils unabhangig voneinander einen linearen oder verzweigten, 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest oder einen substituierten oder 
unsubstituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest bezeichnet, wobei 
der Rest R 2 vorzugsweise 1 bis 100, insbesondere 1 bis 20 Kohlenstoffatome 
umfassen kann. 



Zu den bevorzugten linearen oder verzweigten, aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Resten gehdren beispielsweise die Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder Cyclohexylen- 
Gruppe. 

Zu den bevorzugten zweibindigen aromatischen oder heteroaromatischen 
Resten gehoren insbesondere Gruppen, die sich von Benzol, Naphthalin, 
Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, 
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Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ableiten. Dabei 
umfassen im Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloaliphatische Reste auch 
bi-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. 

Weiterhin umfasst der Rest R 2 auch Reste der Formel 



wobei R 3 jeweils unabhangig voneinander ein linearer oder verzweigter, 
aliphatischer oder cycloaliphatischer Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe ist. Der Rest X ist jeweils unabhangig voneinander 
Sauerstoff oder Schwefel und der Rest R 4 steht fur einen linearen oder 
verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest, wie beispielsweise 
eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t- 
Butylen- oder Cyclohexylen-Gruppe. Dabei umfassen im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und polycyclische 
aliphatische Reste. y ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 10, insbesondere 1 , 2, 
3 und 4. 

Bevorzugte Reste der Formel (la) umfassen: 




(la), 






Vorzugsweise ist der Rest R 2 ein aliphatischer Rest mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein linearer aliphatischer Rest mit 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen . 
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Die Indizes m und n sind jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl 
grSfter gleich 0, beispielsweise 0, 1 , 2, 3, 4, 5 Oder 6. Dabei ist die Summe m + 
n groBer 0, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 6, zweckmailigerweise im 
Bereich von 1 bis 4, insbesondere 1 , 2 oder 3. 

Die Verbindungen der Formei (I) sowie die Verbindungen der Formel (II) 
konnen jeweils einzeln oder auch als'Mischung mehrerer Verbindungen der 
Formel (I) bzw. (II) eingesetzt werden. 

Die relativen Anteile der Verbindungen der Formel (I) und (II) in der 
erfindungsgem&ften Monomermischung sind prinzipiell beliebig, sie konnen 
dazu genutzt werden, das Eigenschaftsprofil des erfindungsgemaiien 
Kunststoffes gemSB den Bedurfnissen der Anwendung "malizuschneidern". 
Beispielsweise kann es aufterst zweckmadig sein, dass die Monomermischung 
einen deutlichen Oberschuss an Verbindung(en) der Formel (I) oder 
Verbindung(en) der Formei (II), jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an 
Verbindungen der Formel (I) und (II), enthalt. 

Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung ist es jedoch besonders gunstig, 
dass die Mischung mehr als 10 mol-%, vorzugsweise mehr als 12 mol-%, 
insbesondere mehr als 14 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Verbindungen der Formel (I) und (II), Verbindungen der Formel (II) mit m+n=2 
enthalt. 

Weiterhin ist es erfindungsgemaB besonders gOnstig, Mischungen einzusetzen, 
die mehr als 5,8 mol-%, zweckmaiiigerweise mehr als 6,5 mol-%, insbesondere 
mehr als 7,5 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen der 
Formel (I) und (II), Verbindungen der Formel (II) mit m+n=3 enthalten. Der 
Anteil der Verbindungen (I) betragt vorzugsweise 0,1 bis 50,0 mol-%, 
zweckmaiiigerweise 10,0 bis 45,0 mol-%, insbesondere 20,0 bis 35,0 mol-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II). Der 
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Anteil der Verbindungen (II) mit m+n=1 ist vorzugsweise grSfter 30,0 mol-%, 
zweckmaiiigerweise grOlier 35,0 mol-%, insbesondere grdfier 40 mol-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II). Der 
Anteil der Verbindungen (II) mit m+n>3 ist vorzugsweise grofter 0 mol-%, 
zweckmaiiigerweise grdfier 1 mol-%, insbesondere grOfcer 2 mol-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II). 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I) und (II) sind dem 
Fachmann beispielsweise aus DE 4234251 bekannt, auf deren Offenbarung 
hiermit explizit Bezug genommen wird. Dennoch hat es sich im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung als ganz besonders gdnstig erwiesen, eine Mischung 
der Verbindungen der Formel (I) und (II) durch ein Verfahren herzustellen, bei 
welchem man 1,0 bis < 2,0 mol, vorzugsweise 1,1 bis 1,8 mol, 
zweckmaiiigerweise 1,2 bis 1,6 mol, insbesondere 1,2 bis 1,5 mol, mindestens 
einer Verbindung der Formel (III) 




mit einem mol mindestens eines Polythiols der Formel (IV) umsetzt 

Der Rest X steht fur Halogen, insbesondere Chlor oder Brom, oder fQr einen 
Rest 




d. h. die Verbindungen der Formel (III) umfassen unter anderem 
Acrylsaurechlorid, Methacrylsaurechlorid, Acrylsaiireanhydrid und 
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Methacrylsaureanhydrid, wobei der Einsatz von Acrylsaureanhydrid, 
Methacrylsaureanhydrid Oder Mischungen der beiden besonders bevorzugt ist. 

M kennzeichnet jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein 
Metallkation. Bevorzugte Metalikationen leiten sich von Elementen mit einer 
Elektronegativitat kleiner 2,0, zweckmaftigerweise kleiner 1,5, ab, wobei 
Alkalimetallkationen, insbesondere Na + , K + , Rb + , Cs + , und 
Erdalkalimetallkationen, insbesondere Mg 2+ , Ca 2+ , Sr 2 *, Ba 2+ , besonders 
bevorzugt sind. Ganz besonders gunstige Ergebnisse k6nnen mit den 
Metalikationen Na + und K + erzielt werden. 

In diesem Zusammenhang besonders geeignete Polythiole der Formel (IV) 
umfassen 1 ,2-Ethandithiol, 1,2-Propandithiol, 1,3-Propandithiol, 1,2- 
Butandithiol, 1 ,3-Butandithiol. 1 ,4-Butandithiol, 2-Methylpropan-1 ,2-dithiol, 2- 
Methylpropan-1 ,3-dithiol, 3,6-Dioxa-1 ,8-octandithiol, 

Ethylcyclohexyldimercaptane, die durch Umsetzung von 4-Ethenyl-cyclohexen 
mit Schwefelwasserstoff erhaltlich sind, ortho-Bis(mercaptomethyl)benzol, 
meta-Bis(mercaptomethyl)benzol, para-Bis(mercaptomethyl)benzol, 
Verbindungen der Formel 
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sowie Verbindungen der Formel 

Hsfe^-X^SH ( ' Va) 

wobei R 3 jeweils unabhangig voneinander ein linearer Oder verzweigter, 
aliphatischer oder cycloaliphatischer Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Buty!en- oder 
Cyclohexylen-Gruppe ist. Dabei umfassen im Sinne der vorliegenden Erfindung 
cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. Der 
Rest X ist jeweils unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel und der 
Rest R 4 steht fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 
iso-Propylen-, n-Butylen- f iso-Butylen-, t-Butylen- oder Cyclohexylen-Gruppe. 
Dabei umfassen im Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloaliphatische 
Reste auch bi-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. y ist eine ganze Zahl 
zwischen 1 und 10, insbesondere 1, 2, 3 und 4. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (IVa) umfassen: 
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Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten AusfQhrungsform dieses 
Verfahrens wird 1 ,2-Ethandithiol als Verbindung der Formel (IV) eingesetzt. 

GemSIJ diesem Verfahren werden die Verbindung(en) der Formel (III) in 
mindestens einem inerten, organischen Losungsmittel L und die 
Verbindung(en) der Formel (IV) in wassrig-alkalischer Losung zur Reaktion 
gebracht, wobei der Begriff "inertes, organisches Losungsmittel" fOr solche 
organischen Losungsmittel steht, die unter den jeweiligen 
Reaktionsbedingungen nicht mit den im Reaktionssystem vorliegenden 
Verbindungen reagieren. 

Vorzugsweise weist mindestens ein Losungsmittel L eine relative 
Dielektrizitatskonstante > 2,6, vorzugsweise > 3,0, zweckmSRigerweise > 4,0, 
insbesondere > 5,0, jeweils gemessen bei 20°C, aui In diesem 
Zusammenhang bezeichnet die relative Dielektrizitatskonstante eine 
dimensionslose Zahl, die angibt, auf das Wievielfache sich die Kapazitat C 
eines (theoretisch) im Vakuum befindlichen Kondensators erhoht, wenn man 
zwischen die Platten Stoffe mit dielektrischen Eigenschaften, sogenannte 
Dielektrika bring! Dieser Wert wird bei 20°C gemessen und auf niedrige 
Frequenzen (a> -» 0) extrapoliert. FOr weitere Details wird auf die gSngige 
Fachliteratur, insbesondere auf Ullmann Encyklopadie der technischen Chemie, 
Band 2/1 Anwendung physikalischer und physikalisch-chemischer Methoden im 
Laboratorium, Stichwort:Dielektrizitatskonstante, S. 455 - 479 verwiesen. 
Dielektrizitatswerte von L6sungsmittel sind u. a. im Handbook of Chemistry and 
Physics, 71. Auflage, CRC Press, Baco Raton, Ann Arbor, Boston, 1990-1991, 
S. 8-44, 8-46 und 9-9 bis 9-12 angegeben. 
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lm Rahmen dieses Verfahrens ist es weiterhin besonders vorteilhaft, wenn das 
LSsungsmittel und die wassrige Ldsung wahrend der Umsetzung zwei Phasen 
ausbilden und nicht homogen mischbar sind. Zu diesem Zweck weist das 
Ldsungsmittel vorzugsweise eine Wasserloslichkeit, gemessen bei 20°C, 
kleiner 10 g Wasser bezogen auf 100 g Losungsmittel auf. 

Erfindungsgemaft bevorzugte LSsungsmittel L umfassen 

aliphatische Ether, wie Diethylether (4,335), Dipropylether, Diisopropylether; 
cycloaliphatische Ether, wie Tetrahydrofuran (7,6); 
aliphatische Ester, wie Methylformiat (8,5), Ethylformiat, Propylformiat, 
Methylacetat, Essigester, n-Butylacetat (5,01), Methylpropionat, Methylbutyrat 
(5,6), Ethylbutyrat, 2-Methoxyethylacetat; 

aromatische Ester, wie Benzylacetat, Dimethylphthalat, Methylbenzoat (6,59), 
Ethylbenzoat (6,02), Methylsalicylat, Ethylsalicylat, Phenylacetat (5,23); 

aliphatische Ketone, wie Aceton, Methylethylketon (18,5), Pentanon-2 (15,4), 
Pentanon-3 (17,0), Methylisoamylketon, Methylisobutylketon (13,1); 

aromatische Ketone, wie Acetophenon; 

Nitroaromaten, wie Nitrobenzol, o-Nitrotoluol (27,4), m-Nitrotoluol (23), p- 
Nitrotoluol; 

halogenierte Aromaten, wie Chlorbenzol (5,708), o-Chlorotoluol (4,45), m- 
Chiorotoluol (5,55), p-Chlorotoluol (6,08), o-Dichlorobenzol, m-Dichlorobenzol; 

Heteroaromaten, wie Pyridin, 2-Methylpyridin (9,8), Chinolin, Isochinolin; 
Oder Mischungen dieser Verbindungen, wobei die Angaben die Klammern die 
jeweiligen, zugehorigen, relativen Dielektrizitatskonstanten bei 20°C sind. 

Dabei sind fur die Zwecke des vorliegenden Verfahrens aliphatische Ester und 
cycloaliphatische Ether, insbesondere Ethylacetat und Tetrahydrofuran ganz 
besonders geeignet. 
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lm Rahmen des vorliegenden Verfahrens kann das Losungsmittel L sowohl 
allein als auch eine LSsungsmittelmischung eingesetzt werden, wobei nicht alle 
lm Gemisch enthaltenen Losungsmittel das vorstehende Dielektrizitatskriterium 
erfQIIen mQssen. Beispielsweise konnen auch Tetrahydrofuran/Cyclohexan- 
Mischungen erfindungsgemaii eingesetzt werden. Jedoch hat es sich als 
zweckmSRig erwiesen, dass das L6sungsmittelgemisch eine relative 
Dielektrizitatskonstante > 2,6, vorzugsweise > 3,0, zweckmaiiigerweise > 4,0, 
insbesondere > 5,0, jeweils gemessen bei 20°C, aufweist. Besonders 
vorteilhafte Ergebnisse kdnnen mit LQsungsmittelmischungen erzielt werden, 
welche nur Losungsmittel mit einer relativen Dielektrizitatskonstante > 2,6, 
vorzugsweise > 3,0, zweckmafcigerweise > 4,0, insbesondere > 5,0, jeweils 
gemessen bei 20°C, enthalten. 

Die wSssrig-alkalische Losung der Verbindung(en) der Formel (IV) enth§lt 
vorzugsweise 1,1 bis 1,5 val (Aquivalente) mindestens einer Bronsted-Base, 
bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindung(en) der Formel (III). Bevorzugte 
Bronsted-Basen im Sinne der vorliegenden Erfindung umfassen Alkalihydroxide 
und Erdalkalihydroxide, insbesondere Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. 

Die DurchfOhrung der Umsetzung kann in prinzipiell in jeder erdenklichen Weise 
erfolgen, Beispielsweise ist es mSglich, die Verbindung(en) der Formel (III) im 
L6sungsmittel(gemisch) L vorzulegen und die wassrig-alkalische L6sung der 
Verbindung(en) der Formel (IV) schrittweise oder kontinuierlich zuzugeben. 
Dennoch hat es sich im Rahmen des vorliegenden Verfahrens als ganz 
besonders gUnstig erwiesen, die Verbindung(en) der Formel (III) in mindestens 
einem inerten, organischen Ldsungsmittel L und die Verbindung(en) der Formel 
(IV) in w§ssrig-alkalischer Lftsung parallel dem ReaktionsgefSss zuzudosieren. 

Die Reaktionstemperatur kann man Uber einen weiten Bereich variieren, aber 
haufig liegt die Temperatur im Bereich von 20,0 °C bis 120,0 °C, vorzugsweise 
im Bereich von 20,0 °C bis 80,0 °C. Ahnliches gilt fflr den Druck bei der die 
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Umsetzung vollzogen wird. So kann die Reaktion sowohl bei Unterdruck als 
auch bei Oberdruck stattfinden. Vorzugsweise wird sie aber bei Normaldruck 
durchgefOhrt. Obwohl die Reaktion auch unter Luft stattfinden kann, hat es sich 
im Rahmen des vorliegenden Verfahrens als ganz besonders gQnstig erwiesen 
die Umsetzung unter Schutzgasatmosphare, vorzugsweise Stickstoff und/oder 
Argon, durchzuftlhren, wobei vorzugsweise ein geringer Sauerstoffanteil 
vorhanden ist. 

GOnstigerweise wird das Reaktionsgemisch in einem weiteren Schritt mit einer 
Bronsted-Saure umgesetzt, vorzugsweise bis die wassrige Losung bei 20°C 
einen pH-Wert kleiner 7,0, zweckmafcigerweise kleiner 6,0, insbesondere 
kleiner 5,0, aufweist. Einsetzbare Sauren umfassen in diesem Zusammenhang 
anorganische Mineralsauren, wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, 
organische Sauren, wie Essigsaure, Propionsaure, und saure 
lonenaustauscher, insbesondere saure Kunstharzionenaustauscher, wie 
beispielsweise ®Dowex M-31 (H). Dabei hat sich der Einsatz von sauren 
Kunstharzionenaustauschern mit Beladungen von mindestens 1,0 meq, 
vorzugsweise mindestens 2,0 meq, insbesondere mindestens 4,0 meq, H + - 
lonen bezogen auf 1 g getrockneten lonenaustauscher, Korngrdfcen von 10- 
50 mesh und Porositaten im Bereich von 10 bis 50 % bezogen auf das 
Gesamtvolumen des lonenaustauschers ganz besonders bewahrt. 

Zur Isolierung der Verbindungen der Formel (I) und (II) wird 
zweckmSBigerweise die aus dem Losungsmittel L bestehende organische 
Phase abgetrennt, gegebenenfalls gewaschen, getrocknet und das 
LOsungsmittel verdampft. 

Bei der Umsetzung der Verbindung(en) der Formel (III) mit der bzw. den 
Verbindung(en) der Formel (IV) konnen Inhibitoren zugesetzt werden, die eine 
radikalische Polymerisation der (Meth)acrylgruppen wahrend der Reaktion 
verhindem. Diese inhibitoren sind in der Fachwelt weithin bekannt 
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Eingesetzt werden hauptsachlich 1 ,4-Dihydroxybenzole. Es konnen jedoch 
auch anders substituierte Dihydroxybenzole zum Einsatz kommen. Allgemein 
lassen sich derartige Inhibitoren mit der allgemeinen Formel (V) wiedergeben 




worin 

R 5 einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht 
Kohlenstoffatomen, Halogen oder Aryl bedeutet, vorzugsweise einen Alkylrest 
mit eins bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, CI, F oder Br; 

o eine ganze Zahl im Bereich von eins bis vier, vorzugsweise eins oder zwei ist; 
und 

R 6 Wasserstoff, einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht 
Kohlenstoffatomen oder Aryl bedeutet, vorzugsweise einen Alkylrest mit eins 
bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl oder tert.-Butyl. 

Es k6nnen jedoch auch Verbindungen mit 1 ,4-Benzochinon als 
Stammverbindung eingesetzt werden. Diese lassen sich mit der Formel (VI) 
beschreiben 




worin 
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R 5 einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht 
Kohlenstoffatomen, Halogen oder Aryl bedeutet, vorzugsweise einen Alkylrest 
m'rt eins bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, CI, F oder Br; und 

o eine ganze Zahl im Bereich von eins bis vier, vorzugsweise eins oder zwei ist. 

Ebenso werden Phenole der allgemeinen Struktur (VII) eingesetzt 



R & einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht 
Kohlenstoffatomen, Aryl oder Aralkyl, Propionsaureester mit 1 bis 4 wertigen 
Alkoholen, welche auch Heteroatome wie S, O und N enthalten kSnnen, 
vorzugsweise einen Alkylrest mit eins bis vier Kohlenstoffatomen, besonders 
bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.- 
Butyl bedeutet. 

Eine weitere vorteilhafte Substanzklasse stellen gehinderte Phenole auf Basis 
von Triazinderivaten der Formel (VIII) dar 
O 



HO 




(VII) 



worin 




(VIII) 



mit R 7 = 



Verbindung der Formel (IX) 




worin 

R 8 = C p H 2p+ i 

mit p = 1 oder 2 ist. 

Besonders erfolgreich werden die Verbindungen 1 ,4-Dihydroxybenzol, 4- 
Methoxy phenol, 2,5-Dichloro-3,6-dihydroxy-1 ,4-benzochinon, 1 ,3,5-Trimethyl- 
2,4,6-tris-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, 2,6-Di-tert. butyl-4- 
methylphenol, 2,4-Dimethyl-6-tert. butylphenol, 2,2-Bis [3,5-Bis(1,1- 
dimethylethyl)-4-hydroxyphenyl-1 -oxopropoxymethyl)]1 ,3-propandiylester, 2,2'- 
Thiodiethylbis-[3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)]propionat, Octadecyl-3-(3,5- 
di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 3,5-Bis(1 ,1 -dimethylethyl-2,2- 
Methylenbis-(4-methyl-6-tert.butyl)phenol, Tris-(4-tert.butyl-3-hydroxy-2,6- 
dimethylbenzyl)-s-triazin-2,4,6-(1 H,3H,5H)trion, Tris (3,5-ditert.butyl-4-hydroxy)- 
s-triazin-2,46-(1H, 3H.5H) trion odertert Butyl-3,5-dihydroxybenzol eingesetzt. 

Bezogen auf das Gewicht der gesamten Reaktionsmischung betragt der Anteil 
der Inhibitoren einzeln oder als Mischung im allgemeinen 0,01 - 0,50 % (wt/wt), 
wobei man die Konzentration der Inhibitoren vorzugsweise so auswahlt, dass 
die Farbzahl gemalJ DIN 55945 nicht beeintrachtigt wird. Viele dieser 
Inhibitoren sind kommerziell erhaltlich. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung enthalt die Mischung neben den 
Verbindungen der Formel (I) und (II) weiterhin mindestens ein radikalisch 
polymerisierbares Monomer (A) mit mindestens zwei endstandigen olefinischen 
Gruppen. Endstandig bedeutet, dass mindestens drei der vier mit den zwei 
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Kohlenstoffatomen der Doppelbindung verknOpften Reste maximal 1 
Kohlenstoffatom aufweisen. Vorzugsweise weist die olefinische Gruppe 
mindestens zwei Wasserstoff- und/oder Fluoratome auf. Ober den vierten Rest 
sind die mindestens zwei olefinischen Gruppen miteinander verbunden. 
Mindestens zwei der olefinischen Gruppen unterscheiden sich, wobei die 
olefinischen Gruppen des Monomeren (A) in a- und/oder jff-Stellung zur 
olefinischen Gruppe in Art und/oder Anzahl unterschiedliche Atome in dem Rest 
aufweisen, der die mindestens zwei olefinischen Gruppen verbindet. Das Atom 
in or-Stellung zur olefinischen Gruppe ist Ober eine kovalente Bindung mit einem 
Kohlenstoffatom der Doppelbindung verbunden. Die Atome in B-Stellung sind 
Ober zwei kovalente Bindungen mit einem Kohlenstoffatom der Doppelbindung 
verbunden. 

Zu den bevorzugten olefinischen Gruppen gehoren unter anderem die 
Allylgruppe, die Acryloyl- und die Methacryloylgruppe. Eine Allylgruppe weist 
beispielsweise in a-Stellung zur Doppelbindung ein Kohlenstoffatom und in p- 
Stellung zwei Wasserstoffatome auf. Eine (Meth)acryloyl-Gruppe weist 
beispielsweise in a-Stellung zur Doppelbindung ein Kohlenstoffatom und in 0- 
Stellung zwei Sauerstoffatome auf. 

Das Molekulargewicht der radikalisch polymerisierbaren Monomeren (A) betragt 
mindestens 150 g/mol, vorzugsweise mindestens 250 g/mol und besonders 
bevorzugt mindestens 500 g/mol. Die am nachsten liegenden Kohlenstoffatome 
der mindestens zwei olefinischen Gruppen sind vorzugsweise Uber mindestens 
5, insbesondere Ober mindestens 10 und besonders bevorzugt Ober mindestens 
15 Bindungen voneinander getrennt. 

Vorzugsweise ergeben sich durch die unterschiedlichen Substituenten an den 
jeweiligen Doppelbindungen unterschiedliche 

Polymerisationsgeschwindigkeiten. Die Polymerisationsgeschwindigkeit der 
unterschiedlich substituierten Doppelbindungen kann z.B. Ober deren Raum- 



WO 2005/033157 



• 



22 



PCT/EP2004/007623 



Zeit-Ausbeute ermittelt werden. Naheres hierzu ist in Ullmann, 3. Auflage, Band 
14, S. 131ff beschrieben. 

Oberraschend verbessert der Zusatz an Monomer (A) die mechanischen 
Eigenschaften des erfindungsgemaften Kunststoffmaterials ohne dessen 
optischen Eigenschaften nachteilig zu beeinflussen. In vielen Fallen kann man 
einen gunstigen Einfluss auf die optischen Eigenschaften feststellen. 

GemalJ einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung sind die mit 
Monomer (A) bezeichneten Verbindungen vorzugsweise linear aufgebaute 
MoIekOle unterschiedlicher Kettenlange der allgemeinen Formel (X) 



worin der Rest R unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Fluoratom und/oder eine 
Methylgruppe, der Rest R 9 eine verbindende Gruppe, die vorzugsweise 1 bis 
1000, insbesondere 2 bis 100 Kohlenstoffatome umfasst, und der Rest Y eine 
Bindung oder eine verbindende Gruppe mit 0 bis 1000 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere 1 bis 1000 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise 1 bis 100 
Kohlenstoffatomen bedeutet. Ober den MolekOiteil R 9 kann die Lange des 
MolekOls variiert werden. Verbindungen der Formel (X) weisen an einem Ende 
des MolekOls eine endstandige (Meth)acrylatfunktion, am anderen eine 
endstandige, von einer Methacrylatfunktion verschiedene Gruppe auf. Zu den 
bevorzugten Gruppen Y gehoren insbesondere eine Bindung (Vinyl-Gruppe), 
eine CH 2 -Gruppe (Allyl-Gruppe) sowie aliphatische oder aromatische Gruppen 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise eine von Benzol abgeleitete 
Gruppe, wobei die aliphatischen oder aromatischen Gruppen besonders 
bevorzugt eine Urethangruppe aufweisen. 




(X), 
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Der Rest R ist vorzugsweise ein linearer oder verzweigter, aliphatischer oder 
cycloaliphatischer Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 
iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder Cyclohexylen-Gruppe 
oder ein Rest der allgemeinen Formel 

^r^r4 <Xa) - 

wobei der Rest R 11 fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder 
cycloaliphatischer) Rest oder einen substituierten oder unsubstituierten 
aromatischen oder heteroaromatischen Rest, wie beispielsweise eine Methylen- 
, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe, oder zweibindige aromatische oder heteroaromatsiche 
Gruppen steht, die sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, 
Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, 
Chinolin, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ableiten. Dabei umfassen im 
Rahmen der voriiegenden Erfindung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und 
polycyclische aliphatische Reste. Der Rest R 10 bezeichnet jeweils unabhangig 
voneinander einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest oder einen substituierten oder unsubstituierten 
aromatischen oder heteroaromatischen Rest, wie beispielsweise eine Methylen- 
, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe, oder zweibindige aromatische oder heteroaromatsiche 
Gruppen, die sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, 
Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, 
Chinolin, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ableiten. Dabei umfassen im 
Rahmen der voriiegenden Erfindung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und 
polycyclische aliphatische Reste ist. Der Rest X' ist jeweils unabhangig 
voneinander Sauerstoff, Schwefel, eine Estergruppe der allgemeinen Formel 
(Xb), (Xc), 
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jj> (Xb) 

t (XC) 

eine Urethangruppe der allgemeinen Fornnel (Xd), (Xe), (Xf) Oder (Xg), 

(Xd) 



-ol-l- 

-U-O- 



— O— C— N — 

f ? 

— N— C 



(Xe) 



(Xf) 



(Xg) 



eine Thiourethangruppe der allgemeinen Formel (Xh), (Xi), (Xj) oder (Xk), 

(Xh) 



U-s- 



-S— C— N 



12 



f ? 

— N— C— S- 



(Xi) 



(Xj) 



(Xk) 



eine Dithiourethangruppe der allgemeinen Formel (XI), (Xm), (Xn) oder (Xo) 
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4i 



(XI) 



H S (Xm) 
-N— C— S — 



12 (Xn) 



-s-U- 

f I 

— N— C— S — 



(Xo) 



Oder eine Thiocarbamatgruppe der allgemeinen Formel (Xp), (Xq), (Xr) oder 
(Xs) 

8 H (Xp) 
O — C — N — 



44 




(Xq) 



(Xr) 



j£2 s (Xs) 



— N— O 

vorzugsweise Sauerstoff, wobei der Rest R 12 f()r einen linearen Oder 
verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest oder einen 
substituierten oder unsubstituierten aromatischen oder heteroaromatischen 
Rest, wie beispielsweise eine Methyl-, Ethyl-, Propyl-, iso-Propyl- f n-Butyl-, iso- 
Butyl-, t-Butyl- oder Cyclohexyl-Gruppe, oder einbindige aromatische oder 
heteroaromatsiche Gruppen steht, die sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, 
Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, 
Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ableiten. Dabei 
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umfassen im Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloaliphatische Reste auch 
bi-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. z ist eine ganze Zahl zwischen 1 
und 1000, zweckmafcigerweise zwischen 1 und 100, insbesondere zwischen 1 
und 25. 

In einer besonderen AusfOhrungform der Forme! (X) handeit es sich urn 
Verbindungen der Formel (XI) 




und/oder der Formel (XII), 




(XII) 



worin die Reste R 13 und R 14 jeweils unabhSngig voneinander fur Wasserstoff 
oder einen Methylrest stehen, und der Rest R 15 einen linearen Oder 
verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen zwelbindigen Rest oder 
einen substituierten oder unsubstituierten aromatischen oder 
heteroaromatischen zwelbindigen Rest bezeichnet. Bevorzugte Reste wurden 
zuvor dargelegt. 

Die LSnge der Kette kann durch Variation der Anzahl an 
Polyalkylenoxideinheiten, vorzugsweise Polyethylenglykoleinheiten, beeinflusst 
werden. Als besonders geeignet fOr die hier beschriebene LOsung der Aufgabe 
haben sich Verbindungen der Formel (XI) und (XII) erwiesen, die fOr r, p und q 
unabhSngig voneinander 1 - 40, vorzugsweise 5 - 20, insbesondere 7 bis 15 
und besonders bevorzugt 8-12 Polyalkylenoxideinheiten aufweisen. 



WO 2005/033157 



27 



PCT/EP2004/007623 



Erfindungsgemail ganz besonders bevorzugte Monomere (A) umfassen 
Verbindungen der Formel (XI), insbesondere 



wobei s und t grOIier gleich null sind und die Summe s + 1 vorzugsweise im 
Bereich von 1 bis 20, insbesondere im Bereich von 2 bis 10 liegt, 
und Verbindungen der Formel (XII), insbesondere 



(Xlllb) 

wobei s und t grcider gleich null sind und die Summe s + t vorzugsweise im 
Bereich von 1 bis 20, insbesondere im Bereich von 2 bis 10 liegt 

GemaS einem besonderen Aspekt enthalt die Mischung vorzugsweise 1-40 
Gew.-%, insbesondere 5 bis 35 Gew.-% Verbindungen der Formel (XI) 
und/oder (XII), bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomermischung. 

Im Rahmen einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden 
Erfindung enthalt die erfindungsgemaiie Mischung zusatzlich mindestens ein 
ethylenisch ungesattigtes Monomer (B). Diese Monomere (B) unterscheiden 
sich von den asymmetrischen Monomeren (A) und den Thio(meth)acrylaten der 
Formeln (I) und/oder (II). Die Monomere (B) sind in der Fachwelt bekannt und 
vorzugsweise mit den Monomeren (A) und den Thio(meth)acrylaten der 
Formeln (I) und/oder (II) copolymerisierbar. Zu diesen Monomeren (B) gehoren 
insbesondere 




(Xllla) 
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Nitrile der (Meth)acrylsaure und andere stickstoffhaltige Methacrylate, wie 
Methacryloylamidoacetonitril, 2-Methacryloyloxyethylmethylcyanamid, 
Cyanomethylmethacrylat; 

(Meth)acrylate, die sich von gesattigten Alkoholen ableiten, wie 
Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Propyl(meth)acrylat, 
iso-Propyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, sec-Butyl(meth)acrylat, 
tert-Butyl(meth)acrylat, Pentyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, 
Heptyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, 
Nonyl(meth)acrylat, iso-Octyl(meth)acrylat, iso-Nonyl(meth)acrylat, 

2- tert.-Butylheptyl(meth)acrylat, 3-iso-PropylheptyI(meth)acrylat t 
Decyl(meth)acrylat, Undecyl(meth)acrylat, 5-Methylundecyl(meth)acrylat, 
Dodecyl(meth)acrylat, 2-Methyldodecyl(meth)acrylat, Tridecyl(meth)acryiat, 
5-Methyltridecyl(meth)acrylat,Tetradecyl(meth)acrylat, Pentadecyl(meth)acrylat, 
Hexadecyl(meth)acrylat, 2-Methylhexadecyl(meth)acrylat, 
Heptadecyl(meth)acrylat, 5-iso-Propylheptadecyl(meth)acrylat, 
4-tert.-Butyioctadecyl(meth)acrylat, 5-Ethyloctadecyl(meth)acrylat, 

3- iso-Propyloctadecyl(meth)acrylat, Octadecyl(meth)acrylat, 
Nonadecyl(meth)acrylat, Eicosyl(meth)acrylat, Cetyleicosyl(meth)acrylat, 
Stearyleicosyl(meth)acrylat, Docosyl(meth)acrylat und/oder 
Eicosyltetratriacontyl(meth)acrylat; 

Cycloalkyl(meth)acry!ate, wie Cyclopentyl(meth)acrylat, 
Cyclohexyl(meth)acrylat, 3-Vinyl-2-butyl-cyclohexyl(meth)acrylat und 
Bomyl(meth)acrylat; 

(Meth)acrylate, die sich von ungesattigten Alkoholen ableiten, wie 2- 
Propinyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat und Oleyl(meth)acrylat, 
Vinyl(meth)acrylat; 
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Aryl(meth)acrylate, wie Benzyl(meth)acrylat oder Phenyl(meth)acrylat, wobei 
die Arylreste jeweils unsubstituiert oder bis zu vierfach substituiert sein konnen; 

Hydroxylalkyl(meth)acrylate, wie 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 
3,4-Dihydroxybutyl(meth)acrylat, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 
2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2,5-Dimethyl-1,6-hexandiol(meth)acrylat, 
1 ,10-Decandiol(meth)acrylat, 1 ,2-Propandiol(meth)acrylat; 

Polyoxyethylen- und Polyoxypropylen-Derivate der (Meth)acrylsaure, wie 
Triethylenglykol(meth)acrylat, TetraethylengIykol(meth)acrylat, 
Tetrapropylenglykol(meth)acrylat; 

Di(meth)acrylate f wie 1 f 2-EthandioIdi(meth)acrylat, 
1 ^-ButandioldKmethJacrylat, DiethyIenglykoldi(meth)acrylat > 
DipropylenglykoIdi(meth)acryIat, Triethylenglykoldi(meth)acrylat, 
TripropylenglykoIdi(meth)acrylat, TetraethylenglykoldiCmethJacrylat, 
Tetrapropylenglykoldi(meth)acrylat, Polyethylenglykoldi(meth)acrylat 
(vorzugsweise mit Gewichtsmittel der Molekulargewichte im Bereich von 200 - 
5000000 g/mol, zweckmafcigerweise im Bereich von 200 bis 25000 g/mol, 
insbesondere im Bereich von 200 bis 1000 g/mol), 
Polypropylenglykoldi(meth)acrylat (vorzugsweise mit Gewichtsmittel der 
Molekulargewichte im Bereich von 200 - 5000000 g/mol, zweckmaliigerweise 
im Bereich von 250 bis 4000 g/mol, insbesondere im Bereich von 250 bis 1000 
g/mol), 2,2 , -Thiodiethanoldi(meth)acrylat (Thiodiglykoldi(meth)acrylat), 
3,9-Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2. 1 .0(2.6)]decan, insbesondere 




3,8-Di(meth)acryloyloxymethyltricycio[5.2.1.0(2.6)]decan, 
4,8-Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2.1.0(2.6)]decan, 
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4,9-Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2.1.0(2.6)]decan, ethoxyliertes 
Bisphenol A-Di(meth)acrylat, insbesondere 

O O 






J s 

wobei s und t grOIJer gleich null sind und die Summe s + 1 vorzugsweise im 
Bereich von 1 bis 20, insbesondere im Bereich von 2 bis 10 liegt, 
und durch Umsetzung von Diisocyanaten mit 2 Aquivalenten 
Hydroxyalkyl(meth)acrylat erhaltliche Di(meth)acrylate, insbesondere 
o 




o 



or HN 




/ V_CH 2 -/ \ 




o 

NH ,0. 




o 



CT HN- 





/ \ 




NH ^ '^i^. 



r " ° 



wobei der Rest R 1 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen 
Methylrest bedeutet, 



Aminoalkyl(meth)acrylate, wie tris(2-Methacryloxyethyl)amin, 
N-Methylformamidoethyl(meth)acrylat, 2-Ureidoethyl(meth)acrylat; 
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carbonylhaltige (Meth)acrylate, wie 2-Carboxyethyl(meth)acrylat, 
Carboxymethyl(meth)acrylat, Oxazolidinylethyl(meth)acrylat, 
N-(Methacryloyloxy)formamid , Acetonyl(meth)acrylat, 
N-Methacryloylmorpholin, N-Methacryloyl-2-pyrrolidinon; 

(Meth)acrylate von Etheralkoholen, wie Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat, 
Vinyloxyethoxyethyl(meth)acrylat, Methoxyethoxyethyl(meth)acrylat, 
1 -Butoxypropyl(meth)acrylat, 1 -Methyl-(2-vinyloxy)ethyl(meth)acrylat, 
Cyclohexyloxymethyl(meth)acrylat, Methoxymethoxyethyl(meth)acrylat, 
Benzy!oxymethyl(meth)acrylat, Furfuryl(meth)acrylat, 
2-Butoxyethyl(meth)acrylat, 2-Ethoxyethoxymethyl(meth)acry!at, 
2-Ethoxyethyl(meth)acrylat, Allyloxymethyl(meth)acrylat, 
1 -Ethoxybutyl(meth)acrylat, Methoxymethyl(meth)acrylat, 
1 -Ethoxyethyl(meth)acrylat, Ethoxymethyl(meth)acrylat; 

(Meth)acrylate von halogenierten Alkoholen, wie 
2,3-Dibromopropyl(meth)acrylat, 4-Bromophenyl(meth)acrylat, 

1 .3- Dichloro-2-propyl(meth)acrylat, 2-Bromoethyl(meth)acrylat, 
2-lodoethyl(meth)acrylat, Chloromethyl(meth)acrylat; 

OxiranyI(meth)acrylate, wie 2,3-Epoxybutyl(meth)acrylat, 

3.4- Epoxybutyl(meth)acrylat, Glycidyl(meth)acrylat; 

Amide der (Meth)acrylsaure, wie N-(3-Dimethylaminopropyl)(meth)acrylamid, 

N-(Diethylphosphono)(meth)acrylamid, 

1-(Meth)acryloylamido-2-methyl-2-propanol t 

N-(3-Dibutylaminopropyl)(meth)acrylamid, 

N-t-Butyl-N-(diethylphosphono)(meth)acryiamid, 

N,N-bis(2-Diethylaminoethyl)(meth)acrylamid, 

4-(Meth)acryloylamido-4-methyl-2-pentanol, N- 

(Methoxymethyl)(meth)acrylamid, 
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N-(2-Hydroxyethyl)(meth)acrylamid, N-Acetyl(meth)acrylamid, 
N-(Dimethylaminoethyl)(meth)acrylamid f N-Methyl-N-phenyl(meth)acrylamid, 
N,N-Diethyl(meth)acrylamid > N-Methyl(meth)acrylamid, 
N,N-Dimethyl(meth)acrylamid, N-lsopropyl(meth)acrylamid; 

heterocycllsche (Meth)acrylate, wie 2-(1-lmidazolyl)ethyl(meth)acrylat, 
2-(4-Morpholinyl)ethyl(meth)acrylat und 1 -(2-Methacryloyloxyethyl)-2-pyrrolidon; 

Phosphor-, Bor- und/oder Silicium-haltige (Meth)acrylate, wie 
2-(Dimethylphosphato)propyI(meth)acrylat, 
2-(Ethylenphosphito)propyl(meth)acrylat, 
DimethylphosphinomethyI(meth)acrylat > 

Dimethylphosphonoethyl(meth)acrylat, Diethyl(meth)acryloyIphosphonat, 
DipropyI(meth)acryloyIphosphat; 

schwefelhaltige (Meth)acrylate, wie Ethylsulfinylethyl(meth)acrylat, 
4-Thiocyanatobutyl(meth)acrylat, Ethylsu!fonylethyl(meth)acrylat, 
Thiocyanatomethyl(meth)acrylat, Methylsulfinylmethyl(meth)acrylat, 
Bis((meth)acryloyloxyethyI)sulfid; 

Tri(meth)acrylate, wie Trimethyloylpropantri(meth)acrylat und 
Glycerintri(meth)acrylat; 

Bis(allylcarbonate), wie Ethylenglykol-bis(allylcarbonat), 1 ,4-Butandiol- 
bis(allylcarbonat), Diethylenglykol-bis(allylcarbonat); 

Vinylhalogenide, wie beispielsweise Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenchlorid 
und Vinylidenfluorid; 



Vinylester, wie Vinylacetat; 
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Aromatische Vinylverbindungen, wie Styrol, substituierte Styrole m'rt einem 
Alkylsubstituenten in der Seitenkette, wie z. B. a-Methylstyrol und a-Ethylstyrol, 
substituierte Styrole mit einem Alkylsubstituenten am Ring, wie Vinyltoluol und 
p-Methylstyrol, halogenierte Styrole, wie beispielsweise Monochlorstyrole, 
Dichlorstyrole, Tribromstyrole und Tetrabromstyrole; 

Heterocyclische Vinylverbindungen, wie 2-Vinylpyridin, 3-Vinylpyridin, 
2-Methyl-5-vinylpyridin, 3-Ethyl-4-vinylpyridin, 2,3-Dimethyl-5-vinylpyridin, 
Vinylpyrimidin, Vinylpiperidin, 9-Vinylcarbazol, 3-V1nylcarbazol, 4-Vinylcarbazol, 
1-Vinylimidazol, 2-Methyl-1 -vinylimidazol, N-Vinylpyrrolidon, 2-Vinylpyrrolidon, 
N-Vinylpyrrolidin, 3-Vinylpyrrolidin, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylbutyrolactam, 
Vinyloxolan, Vinylfuran, Vinylthiophen, Vinylthiolan, Vinylthiazole und hydrierte 
Vinylthiazole, Vinyloxazole und hydrierte Vinyloxazole; 

Vinyl- und Isoprenylether; 

Maleinsaure und MaleinsSurederivate, wie beispielsweise Mono- und Diester 
der Maleinsaure, wobei die Alkoholreste 1 bis 9 Kohlenstoffatome aufweisen, 

Maleinsaureanhydrid, Methylmaleinsaureanhydrid, Maleinimid, 
Methylmaleinimid; 

Fumarsaure und Fumarsaurederivate, wie beispielsweise Mono- und Diester 
der Fumarsaure, wobei die Alkoholreste 1 bis 9 Kohlenstoffatome aufweisen; 

sowie Diene, wie beispielsweise 1 ,2-Divinylbenzol, 1 ,3-Divinylbenzol, 1,4- 
Divinylbenzol, 1 ,2-Diisopropenylbenzol, 1,3- Diisopropenylbenzol und 1,4- 
Diisopropenylbenzol. 

In diesem Zusammenhang umfasst der Ausdruck (Meth)acrylate Methacrylate 
und Acrylate sowie Mischungen aus beiden. Dementsprechend umfasst der 
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Ausdruck (Meth)acrylsaure Methacrylsaure und Acrylsaure sowie Mischungen 
aus beiden. 

Die ethylenisch ungesattigten Monomere konnen einzeln oder als Mischungen 
eingesetzt werden. 

Als Monomer (B) haben sich Di(meth)acrylate der Formel (XIV) 



und Styrole besonders bewahrt. Dabei bezeichnet R 18 jeweils unabhangig 
voneinander Wasserstoff oder Methyl. R 17 kennzeichnet einen linearen oder 
verzweigten Alkyl-, Cycloalkylrest oder einen aromatischen Rest mit 
vorzugsweise 1 bis 100, bevorzugt 1 bis 40, vorzugsweise 1 bis 20, 
zweckmalligerweise 1 bis 8, insbesondere 1 bis 6, Kohlenstoffatomen, wie 
beispielsweise eine Methyl- Ethyl-, Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl, iso-Butyl-, t- 
Butyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl- oder Phenylgruppe. Dabei umfassen im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und 
polycyclische aliphatische Reste. Lineare oder verzweigte Alkyl- oder 
Cycloalkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen werden als R 17 ganz besonders 
bevorzugt. 

Der Rest R 17 ist vorzugsweise ein linearer oder verzweigter, aliphatischer oder 
cycloaliphatischer Rest, wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 
iso-Propylen-, n-Butylen- f iso-Butylen-, t-Butylen- oder Cyclohexylen-Gruppe 
oder ein Rest der allgemeinen Formel 




(XIV), 



O 



O 



(XlVa) 
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wobei der Rest R i1 fOr einen linearen Oder verzweigten, aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest Oder einen substituierten oder unsubstituierten 
aromatischen oder heteroaromatischen Rest, wie beispielsweise eine Methylen- 
, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe, oder zweibindige aromatische oder heteroaromatsiche 
Gruppen steht, die sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, 
Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, 
Chinolin, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ableiten. Dabei umfassen im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und 
polycyclische aliphatische Reste. Der Rest R 10 bezeichnet jeweils unabhangig 
voneinander einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest oder einen substituierten oder unsubstituierten 
aromatischen oder heteroaromatischen Rest, wie beispielsweise eine Methylen- 
, Ethylen-, Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, t-Butylen- oder 
Cyclohexylen-Gruppe, oder zweibindige aromatische oder heteroaromatsiche 
Gruppen, die sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, 
Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, 
Chinolin, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ableiten. Dabei umfassen im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloaliphatische Reste auch bi-, tri- und 
polycyclische aliphatische Reste ist. Der Rest X 1 ist jeweils unabhangig 
voneinander Sauerstoff, Schwefel, eine Estergruppe der allgemeinen Formel 
(XlVb), (XIVc), 



eine Urethangruppe der allgemeinen Formel (XlVd), (XlVe), (XlVf) oder (XlVg), 




(XlVb) 




(XIVc) 



O — 




(XlVd) 



— O— C— N — 
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— c— O 



? f 

Z — N — 



f ? 

-N — O 



(XlVe) 



(XlVf) 



(XlVg) 



eine Thiourethangruppe der allgemeinen Formel (XlVh), (XlVi), (XlVj) oder 
(XlVk), 

O H (XlVh) 
S — C — N — 

H O (XlVi) 



? f 
-S— C— N- 

f ? 

-N— C— S— 



(XlVj) 



(XlVk) 



eine Dithiourethangruppe der allgemeinen Formel (XIVI), (XlVm), (XlVn) oder 
(XIVo) 

S H (XIVI) 
— S— C— A — 



44-s- 



(XlVm) 



o R i2 (XlVn) 
-S— C— N — 



WO 2005/033157 




PCT/EP2004/007623 



Rl2 a (Xivo) 

— N— C— S 

Oder eine Thiocarbamatgruppe der allgemeinen Formel (XIVp), (XlVq), (XlVr) 
Oder (XIVs) 



S H 

1 I 
-O— C— N- 



(XIVp) 



H S ( X,V( *> 
-N— C— O — 

(XlVr) 



(XIVs) 




ft 

— N— C— O 

vorzugsweise Sauerstoff, wobei der Rest R 12 fQr einen linearen oder 
verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest oder einen 
substituierten oder unsubstituierten aromatischen oder heteroaromatischen 
Rest, wie beispielsweise eine Methyl-, Ethyl-, Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso- 
Butyl-, t-Butyl- oder Cyclohexyl-Gruppe, oder elnbindige aromatische oder 
heteroaromatslche Gruppen steht, die sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, 
Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, 
Diphenylsulfon, Chlnolin, Pyridin, Anthracen und Phenanthren ableiten. Dabei 
umfassen im Rahmen der vorliegenden Erfindung cycloallphatische Reste auch 
bi-, tri- und polycyclische aliphatische Reste. z 1st eine ganze Zahl zwischen 1 
und 1000, zweckmaftigerweise zwischen 1 und 100, insbesondere zwischen 1 
und 25. 



Besonders bevorzugte Di(meth)acrylate der Formel (XIV) umfassen 
Ethylenglykoldi(meth)acrylat, ethoxyliertes Bisphenol A-Di(meth)acrylat, 
insbesondere 
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wobei s und t grQUer gleich null sind und die Summe s + 1 vorzugsweise im 
Bereich von 1 bis 20, insbesondere im Bereich von 2 bis 10 liegt, 
und durch Umsetzung von Diisocyanaten mit 2 Aquivalenten 
Hydroxyalkyl(meth)acrylat erhaltliche Di(meth)acrylate, insbesondere 



o 




der Rest R 1 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff Oder einen Methylrest 
bedeutet, 

3.8- Di(meth)acryloyloxymethyltrlcyclo[5.2.1.0(2.6)]decan, 

3.9- Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2. 1 .0(2.6)]decan, 

4.8- Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2. 1 .0(2.6)]decan, 

4.9- Di(meth)acryloyloxymethyltricyclo[5.2. 1 .0(2.6)]decan, 
Thiodiglykoldi(meth)acrylat, Polypropylenglykoldi(meth)acrylat, vorzugsweise 
mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichts im Bereich von 200 bis 1000 
g/mol, und/oder Polyethylenglykoldi(meth)acrylat, vorzugsweise mit einem 
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Gewichtsmittel des Molekulargewichts im Bereich von 200 bis 1000 g/mol. 
Dabei werden die Dimethacrylate der genannten Verbindungen besonders 
bevorzugt. Ganz besonders vorteilhafte Ergebnisse werden unter Verwendung 
von Polyethylenglykoldimethacrylat, vorzugsweise mit einem Gewichtsmittel 
des Molekulargewichts im Bereich von 200 bis 1000 g/mol, erzielt. 

In besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemalien 
Mischungen sind mindestens 70,0 Gewichtsprozent der ethylenisch 
ungesattigten Monomere (B), besonders bevorzugt mehr als 80,0 Gew.-%, 
zweckmafcigerweise 90,0 Gew.-%, insbesondere 95,0 Gew.-%, der ethylenisch 
ungesattigten Monomere, bezogen auf das Gesamtgewicht der ethylenisch 
ungesattigten Monomere (B), Di(meth)acrylate der Formel (XIV) und/oder 
Styrol. 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemalien Monomermischungen ist 
prinzipiell beliebig. Sie kann dazu genutzt werden, das Eigenschattsprofil des 
erfindungsgemaBen Kunststoffes an die Bedurfnisse der Anwendung 
anzupassen. Beispielsweise kann es auRerst zweckmafiig sein, dass die 
Monomermischung einen deutlichen OberschuB an Verbindungen der Formel 
(I) und (II) oder an Monomer (A) enthalt. Eine Mischung enthaltend 99,5 Mol.-% 
Verbindungen der Formel (I) und (II) bzw. Monomer (A) und 0,5 Mol.-% 
Monomer (A) bzw. Verbindungen der Formel (I) und (II), jeweils bezogen auf die 
Summe der Molzahl von den Verbindungen der Formel (I) und (II) sowie 
Monomer (A) in der Mischung, ware ein Beispiel fur eine derartige Mischung. 
MOglich sind auch nahezu aquimolare Mischungen der Verbindungen der 
Formel (I) und (II) sowie des Monomers (A). 

Es hat sich jedoch als Qberaus zweckmaBig erwiesen, die Zusammensetzung 
der Monomermischung so zu wahlen, dass sich die Verbindung(en) der Formel 
(I) und (II) und das mindestens eine Monomer (A) bei der gewQnschten 
Polymerisationstemperatur homogen mischen, weil derartige Mischungen 
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aufgrund ihrer i. a. niedrigen Viskositat leicht handhabbar sind und daruber 
hinaus zu homogenen Kunststoffen mit verbesserten Materialeigenschaften 
polymerisiert werden k&nnen. 

Gemaft einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung enthalt die Monomermischung mindestens 5,0 Gew.-%, 
vorzugsweise mindestens 20,0 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 50,0 
Gew.-%, zweckmSRigerweise mindestens 60,0 Gew.-%, insbesondere 
mindestens 80,0 Gew.-%, Verbindungen der Formel (1) und (II), jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Monomermischung. Der Gewichtsanteil von 
Monomer (A) betragt vorzugsweise mindestens 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 20,0 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 40,0 Gew.-%, 
zweckmSfcigerweise mindestens 50,0 Gew.-%, insbesondere mindestens 80,0 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomermischung. 

Gem§B einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung weist die 
Mischung 

50 bis 90 Gew.-%, insbesondere 60 bis 85 Gew.-% Monomere der Formeln (I) 
und/oder (II), 

2 bis 50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-% Monomere (A) und 

0 bis 45 Gew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-% Monomere (B) auf, jeweils 

bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomermischung. 

Die Herstellung der erfindungsgemaft einzusetzenden Monomermischung ist 
dem Fachmann offensichtlich. Sie kann beispielsweise durch Mischen der 
Monomere (A) sowie der Thio(meth)acrylate der Formeln (I) und/oder (II) auf an 
sich bekannte Weise erfolgen. 



Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung ist die Monomermischung bei 
Normaldruck und Temperaturen im Bereich von 20,0°C bis 80,0°C 
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vorzugsweise fiie&fahig. Der Begriff "flielifahig" ist dem Fachmann bekannt. Er 
kennzeichnet eine Fltissigkeit, die vorzugsweise in verschiedene Formen 
gegossen und unter Verwendung geeigneter Hilfsmittel gerOhrt und 
homogenisiert werden kann. Besondere, fliefcfahige Massen im Sinne der 
Erfindung weisen insbesondere bei 25°C und bei Normaldruck (101325 Pa) 
dynamische Viskositaten in der Gr6lienordnung von 0,1 mPa.s bis 10 Pa.s. 
zweckmalJigerweise im Bereich von 0,65 mPa.s bis 1 Pa.s, auf. In einer ganz 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung weist eine 
gegossene Monomermischung keine Blasen, insbesondere keine Luflblasen 
auf. Ebenfalls bevorzugt sind solche Monomermischungen, aus denen Blasen, 
insbesondere Luflblasen, durch geeignete Verfahren, wie beispielsweise 
Temperaturerhohung und/oder Anlegen von Vakuum entfemt werden konnen. 

Der erfindungsgemafce hochtransparente Kunststoff ist durch freie 
radikalische Copolymerisation der vorstehend beschriebenen niedrig- 
viskosen (ri< 200 mPa.s) Monomermischung erhaltlich. Die freie 
radikalische Copolymerisation ist ein weithin bekanntes durch freie Radikale 
initiiertes Verfahren, bei welchem man eine Mischung niedermolekularer 
Monomere in hochmolekulare Verbindungen, sogenannte Polymere, 
Qberfuhrt. Fur weitere Einzelheiten wird auf die Offenbarung von H. G. Elias, 
MakromolekQIe, Band 1 und 2, Basel, Heidelberg, New York HOthig und 
Wepf. 1990 und Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl., 
Stichwort "Polymerization Processes" verwiesen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung ist der 
erfindungsgemaHe Kunststoff durch Masse- oder Substanzpolymerisation der 
Monomermischung erhaltlich. Dabei wird unter der Masse- oder 
Substanzpolymerisation ein Polymerisationsverfahren verstanden, bei dem 
Monomere ohne L6sungsmittel polymerisiert werden, so dass die 
Polymerisationsreaktion in Masse oder in Substanz vonstatten geht. Im 
Gegensatz dazu ist die Polymerisation in Emulsion (sogenannte 
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Emulsionspolymerisation) und die Polymerisation in der Dispersion (sogenannte 
Suspensionspolymerisation) zu sehen, bei der die organischen Monomere mit 
Schutzkolloiden und/oder Stabilisatoren in wassriger Phase suspendiert werden 
und mehr Oder weniger grobe Polymerisatteilchen gebildet werden. Eine 
besondere Form der Polymerisation in heterogener Phase ist die 
Perlpolymerisation, die im wesentlichen zur Suspensionspolymerisation zu 
rechnen ist. 

Die Polymerisationsreaktion kann grundsatzlich auf jede dem Fachmann 
gelaufige Weise ausgeldst werden, beispielsweise unter Verwendung eines 
Radikalin'rtiators (z. B. Peroxid, Azoverbindung) oderdurch Bestrahlen mit UV- 
Strahlen, sichtbarem Licht, a- Strahlen, 0-Strahlen oder y-Strahlen, Oder eine 
Kombination derselben eingeleitet werden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung werden zur 
Initiierung der Polymerisation lipophile radikalische Polymerisationsinitiatoren 
verwendet. Die radikalischen Polymerisationsinitiatoren sind insbesondere 
deswegen lipophil, damit sie sich in der Mischung der Substanzpolymerisation 
losen. Zu einsetzbaren Verbindungen gehSren neben den klassischen 
Azoinitiatoren, wie Azoisobuttersaurenitril (AIBN) bzw. 
1,1-Azobiscyclohexancarbonitril, u. a. aliphatische Peroxyverbindungen, wie 
z. B. tert-Amylperoxyneodecanoat, tert.-Amylperoxypivalat, tert.- 
Butylperoxypivalat, tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxy-2- 
ethylhexanoat, tert.-Amylperoxy-3,5,5,-trimethylhexanoat, Ethyl-3,3-di-(tert.- 
amylperoxy)-butyrate, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylhydroperoxid, 
Decanoylperoxld, Laurylperoxid, Benzoylperoxid und beliebige Mischungen der 
genannten Verbindungen. Von den vorgenannten Verbindungen ist AIBN ganz 
besonders bevorzugt. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung 
erfolgt die Einleitung der Polymerisation unter Verwendung bekannter 
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Photoinltiatoren durch Bestrahlen mit UV-Strahlen Oder dergleichen. Hier 
konnen die gangigen, kommerziell erhaltlichen Verbindungen wie z. B. 
Benzophenon, a,a-Diethoxyacetophenon, 4,4-Diethylaminobenzophenon, 2,2- 
Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 4-lsopropylphenyl-2-hydroxy-2-propylketon, 
1 -Hydroxycyclohexylphenylketon, Isoamyl-p-dimethylaminobenzoat, Methyl-4- 
dimethylaminobenzoat, Methyl-o-benzoylbenzoat, Benzoin, Benzoinethylether, 
Benzoinisopropylether, Benzoinisobutylether, 2-Hydroxy-2-methyl-1 - 
phenylpropan-1-on, 2-lsopropylthioxanthon, Dibenzosuberon, 2,4,6- 
Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Bisacylphosphinoxid und andere zum 
Einsatz kommen, wobei die genannten Photoinltiatoren allein oder in 
Kombination von zwei oder mehreren oder in Kombination mit einem der obigen 
Polymerisationsinitiatoren benutzt werden k6nnen. 

Die Menge der Radikalbildner kann in weiten Bereichen variieren. Bevorzugt 
kommen beispielsweise Mengen im Bereich von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht der Gesamtzusammensetzung zum Einsatz. Besonders 
bevorzugt werden Mengen im Bereich von 0,1 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere 
Mengen im Bereich von 0,1 bis 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht 
der Gesamtzusammensetzung, verwendet. 

Die fur die Polymerisation zu wahlende Polymerisationstemperatur ist dem 
Fachmann offenslchtlich. Sie wird in erster Linie durch den gewahlten Initiator 
und die Art und Weise der Initiierung (thermisch, durch Bestrahlung u. a.) 
bestimmt. Es ist bekannt, dass die Polymerisationstemperatur die 
Produkteigenschaften eines Polymeren beeinflussen kann. Daher werden im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung Polymerisationstemperaturen im Bereich 
von 20,0°C bis 100,0°C, zweckmaliigerweise im Bereich von 20,0°C bis 80,0°C, 
insbesondere im Bereich von 20,0°C bis 60,0°C bevorzugt. In einer besonders 
bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die 
Reaktionstemperatur wahrend der Reaktion, vorzugsweise stufenweise erhdht. 
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Weiterhin hat sich auch ein Tempern bei erh6hterTemperatur, beispielsweise 
bei 100°C bis 150°C f gegen Ende der Reaktion als zweckmafcig erwiesen. 

Die Reaktion kann sowohl bei Unterdruck als auch bei Oberdruck stattfinden. 
Vorzugsweise wird sie aber bei Normaldruck durchgefUhrt Die Reaktion kann 
unter Luft als auch unter Schutzgasatmosphare stattfinden, wobei vorzugsweise 
ein moglichst geringer Sauerstoffanteil vorhanden ist, da dieser eine mdgliche 
Polymerisation inhibiert. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung 
geht man zur Herstellung des erfindungsgemafien hochtransparenten 
Kunststoffs so vor, dass man eine homogene Mischung aus den Komponenten 
Monomermischung, Initiator und weiteren Additiven, wie z. B. Gleitmittel 
herstellt und diese daraufhin zwischen Glasplatten fullt, deren Form durch die 
spStere Anwendung, z. B. als Linsen, BrillenglSser, Prismen oder sonstige, 
optische Komponenten, vorbestimmt ist. Die initiierung der 
Substanzpolymerisation erfoigt durch Energiezufuhr, beispielsweise durch 
energiereiche Strahlung, insbesondere mit UV-Licht, oder durch ErwSrmen, 
zweckmaftigerweise im Wasserbad und Qber mehrere Stunden. Man erhalt auf 
diese Weise das optische Material in seiner gewOnschten Form als klaren, 
transparenten, farblosen, harten Kunststoff. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnen Gleitmittel Zusatzstoffe fUr 
gefQIIte plastische Massen, wie Pressmassen und Spritzgussmassen, um die 
FQIIstoffe leichter gleitend und die Pressmassen damit leichter verformbar zu 
machen. Hierzu sind beispielsweise Metallseifen und Siloxan-Kombinationen 
geeignet. Infolge seiner UnlSslichkeit in Kunststoffen wandert ein Teil des 
Gleitmittels bei der Verarbeitung an die Oberflache und wirkt als Trennmittel. 
Besonders geeignete Gleitmittel, wie nicht-ionische fluoroberfiachenaktive 
Mittel, nicht-ionische siliconoberfiachenaktive Mittel, quatemSre 
Alkylammoniumsalze und saure Phosphatester, werden in der EP 271839 A 
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beschrieben, auf deren Offenbarung im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
explizit Bezug genommen wird. 

ErfindungsgemaB wird ein hochtransparenter Kunststoff mit sehr guten 
optischen und mechanischen Eigenschaften zur Verfugung gestellt. So besitzt 
er gemaB DIN 5036 vorzugsweise eine Transmission gr6Ber 88,5 %, 
zweckmaBig groBer 89,0 %, vorzugsweise grGBer 89,5 %, insbesondere groBer 
90,0 %. 



Brechungsindex n D des erfindungdsgemaBen Kunststoffes ist vorzugsweise 
groBer oder gleich 1,57, insbesondere groBer 1,58 und besonders bevorzugt 
groBer Oder gleich 1 ,6. Der Brechungsindex eines Mediums ist im Allgemeinen 
von der Wellenlange der einfallenden Strahlung und von derTemperatur 
abhangig. Die erfindungsgemaBen Angaben des Brechungsindex beziehen sich 
daherauf die in DIN 53491 spezifizierten Standardangaben 
(Standardwellenlange der (gelben) D-Linie des Natriums (ca. 589 nm)). 

ErfindungsgemaB weist der Kunststoff vorzugsweise eine Abbesche Zahl > 35,0 
insbesondere > 36,0, gemaB DIN 53491 auf. Die Abbesche-Zahl bezeichnet 
eine von E. Abbe eingefuhrte GroBe v D 



(n F -n c ) 



zur Kennzeichnung der Dispersion eines optischen Mediums, wobei no, n F und 
n c die Brechzahlen des Mediums bei den Fraunhoferschen D-, F- und C-Linien 
sind. Dabei ist D der Mittelwert der Natrium-D-Linien Xi = 589,6 nm und x 2 = 
589,0 nm, F die Wasserstoff-Linie mit \ = 486,1 nm und C die Wasserstoff-Linie 
mit x = 656,3 nm. Eine groBe Abbesche-Zahl bedeutet eine geringe Dispersion. 
Weitere Informationen zur Abbeschen-Zahl kann der Fachmann der Literatur, 
beispielsweise dem Lexikon der Physik (Walter Greulich (Hrsg.); Lexikon der 
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Physik; Heidelberg; Spektrum, Akademischer Verlag; Band 1; 1998) 
entnehmen. 

GemaB einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden 
Erfindung weist der Kunststoff eine Abbesche Zahl > 36,0, zweckmaBigerweise 
> 37,0, insbesondere > 39,0 auf. Dabei haben sich Kunststoffe mit einer 
Abbeschen Zahl > 40,0, vorzugsweise > 42,0 als ganz besonders vorteilhaft 
erwiesen. ErfindungsgemaB von hochstem Interesse sind Kunststoffe mit einer 
Abbeschen Zahl > 43,0, insbesondere > 44,0. 

Die Schlagzahigkeit nach Charpy des erfindungsgemaBen Kunststoffes, 
gemessen nach ISO 179/1fU, ist vorzugsweise groBer oder gleich 4,0, 
insbesondere groBer oder gleich 6,0 kJ/m 2 und besonders bevorzugt groBer 
oder gleich 8,0 kJ/m 2 . 

Weiterhin zeichnet sich der erfindungsgemaBe Kunststoff gQnstigerweise durch 
eine hohe Vicat-Temperatur gemessen nach ISO 306 aus, so dass er auch bei 
Temperaturen oberhalb Raumtemperatur seine hervorragenden mechanischen 
Eigenschaften, insbesondere seine Schlagzahigkeit nach Charpy und seine 
Harte behalt. Vorzugsweise ist die Vicat-Temperatur des erfindungsgemaBen 
Kunststoffes gemessen nach ISO 306 gr6Ber 50°C, zweckmaBigerweise grc-Ber 
60°C, insbesondere grOBer 70°C. Dabei haben sich Vicat-Temperaturen des 
erfindungsgemaBen Kunststoffes gemessen nach ISO 306 grOBer 80°C, 
vorzugsweise grOBer 90°C, zweckmaBigerweise grOBer 100°C, insbesondere 
groBer 120°C als ganz besonders vorteilhaft erwiesen. Im Rahmen einer ganz 
besonders bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung weist der 
Kunststoff eine Vicat-Temperatur gemessen nach ISO 306 grOBer 140°C, 
vorzugsweise groBer 160°C, insbesondere groBer 180°C, auf. 

Das Maximum des Tangens Delta des erfindungsgemaBen Kunststoffes, 
welches im Rahmen der vorliegenden Erfindung mittels 
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Torsionsschwingungsmessung gemSli ISO 6721-7 gemessen wird, ist 
vorzugsweise grdfier oder gleich 50, zweckmSfcigerweise gr6Rer oder gleich 
70. 

Mogliche Einsatzgebiete fOr den erfindungsgema&en hochtransparenten 
Kunststoff sind dem Fachmann offensichtlich. Er eignet sich insbesondere fQr 
alle Anwendungen, die fQr transparente Kunststoffe vorgezeichnet sind. 
Aufgrund seiner charakteristischen Eigenschaften ist er vor allem fur optische 
Linsen, insbesondere fOr ophthalmische Linsen geeignet 

Die nachfolgenden Beispiele und das Vergleichsbeispiel dienen zur Erlauterung 
der Erfindung, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. 

Synthese der Thiomethacrylat-Mischung 

75,36 g 1 ,2-Ethandithiol werden in einen Erlenmeyerkolben rnit Schutzgas- 
Einleitung eingewogen und gertihrt und 416,43 g 13%ige NaOH-Losung werden 
innerhalb von 30 Minuten bei 25-30°C unter Wasserkuhlung zudosiert. Es bildet 
sich eine br§unliche, Ware Losung. 

178,64 g Methacrylsaureanhydrid und die Na-Thiolat-L6sung werden nun 
parallel bei der gewunschten Dosiertemperatur innerhalb von 45 Minuten zu 
dem vorgelegten und geruhrten Essigester/Wasser im Reaktionskolben dosiert. 
Dabei wird gegebenenfalls Schutzgas Qber den Ansatz geleitet. Im allgemeinen 
kQhlt der Kolbeninhalt bei Zulaufbeginn urn ca. 2°C ab, nach ca. 5-10 Minuten 
beginnt eine leicht exotherme Reaktion, d. h. nun kOhlt man entsprechend, urn 
die gewOnschte Reaktionstemperatur (35°C) einzuhalten. Nach Zulaufende 
rQhrt man den Ansatz noch 5 Minuten bei 35°C und kuhlt ihn dann unter ROhren 
auf ca. 25°C ab. 

Der Ansatz wird in einen Scheidetrichter QberfOhrt, aufgetrennt und die untere, 
wassrige Phase abgelassen. Zur Aufarbeitung wird die organische Phase in 
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einen Erlenmeyerkolben QberfQhrt und mit®Dowex M-31 ca. 15 Minuten 
gerOhrt, anschliefiend filtriert man den lonentauscher ab. 

Die etwas triibe bis fast klare Rohesterlosung wird nun mit 100 ppm HQME 
stabilisiert und am Rotationsverdampfer bei max. 50°C eingeengt. Das farblose 
Endproduktwird gegebenenfalls bei Raumtemperatur (20-25°C) mit 0,5% 
Kieselgur versetzt und ca. 10 Minuten gerOhrt. Anschlieilend filtriert man Qber 
eine Seitz Filterschicht K800 und eine 0,45 pm Filtermembran bei ca. 1 bar. 
Man erhalt ca. 140 g farblos, klaren Ester. 

Synthese von Allylpolyethylenglykolmethacrylat 

4415,4 g (8,87 mol) Allylpolyethylenglykol (BASF, Clariant), 6213,8 g 
(62,06 mol) Methylmethacrylat und 2510 mg (500 ppm) 
Hydrochinonmonomethylether wurden vorgelegt und unter ROhren und 
Lufteinleitung erhitzt. Zur EntwSsserung wurden ca. 700 g Destillat abgezogen. 
Danach wurde die dem Destillat entsprechende Menge Methylmethacrylat und 
der Katalysator (Isopropyltitanat, 1,5% auf Alkohol, 66,2 g) zugegeben und die 
Alkoholyse durchgefOhrt. Der Destillatabzug wurde Qber die 
Kolonnenmitteltemperatur gesteuert. Als die Kolonnenmitteltemperatur von 80 
°C nicht mehr gehalten werden konnte, wurde die Temperatur schrittweise auf 
99 °C erhaht. Die Alkoholyse wurde beendet, als die Kopftemperatur bei 99°C 
konstant blieb (Reaktionszeit (ohne EntwSsserung): 2,5 h). 

Nach kurzem AbkOhlen wurde der Katalysator mit Schwefelsaure gefallt und mit 
Natriumcarbonat neutralisiert. AnschliefJend wurde Qber einen Seitz K1000 
Druckfilter filtriert. Der Rohester wurde am Rotationsverdampfer entgast. 



Beispiel 1 bis 3 und Vergleichsbeispiele 1 bis 5 
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Es wurden verschiedene Mischungen hergestellt, deren Zusammensetzung aus 
Tabelle 1 ersichtlich ist. Neben der zuvor dargelegten Thiomethacrylat- 
Mischung und einem wle zuvor beschriebene erhaltenen Allylpolyethylenglykol- 
methacrylat mit einem Ethoxylierungsgrad von ca. 10 wurde Polyethylen- 
glykoldimethacrylat mit einem Ethoxylierungsgrad von ca. 10 kommerziell 
erhaltlich von Rohm GmbH & Co. KG eingesetzt. Das Stryol wurde von BASF 
kommerziell bezogen. Die Mischungen wurden anschlieftend nun in eine Form 
gegossen und unter Verwendung von 0,3 Gew.-% Irgacur 819 und 0,2 Gew.-% 
t-Butylperoctoat in einer UV-Hartungsanlage mit 1200 W 
Quecksilberhochdruckstrahler polymerisiert. Anschlieliend wurde der 
FormkOrper 2 Stunden im Trockenschrank bei 120°C gelagert. 



Tabelle 1 





Thiomethacrylat 
-Mischung 

[Gew.-%] 


Styrol 
[Gew.-%] 


Allylpoly- 
ethylenglykol- 
methacrylat 
[Gew.-%] 


Polyethylen- 
glykoldimeth- 
acrylat 
[Gew.-%] 


Beispiel 1 


60 


20 


20 




Vergleichs- 
beispiel 1 


60 


20 




20 


Beispiel 2 


60 


25 


15 




Vergleichs- 
beispiel 2 


60 


25 




15 


Beispiel 3 


80 




20 




Vergleichs- 
beispiel 3 


80 






20 


Vergleichs- 
beispiel 4 


80 


20 






Vergleichs- 
beispiei 5 


100 
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Die mechanischen und optischen Eigenschaften der erhaltenen 
KunststoffkOrper wurden gemessen, wobei die erhaltenen Daten in Tabelle 2 
dargelegt sind. 



Tabelle 2 





SchlagzShigkeit n. 
Charpy gemali DIN ISO 
179/1fU 
[KJ/m 2 ] 


Brechungsindex bei 589 
nm gemall DIN 53491 


Beispiel 1 


9,6 


1.588 ! 


Vergleichsbeispie! 1 


7,7 


1,588 


Beispiel 2 


8,6 


1,590 


Vergleichsbeispiel 2 


7,2 


1,593 


Beispiel 3 


4.2 


1,592 


Vergleichsbeispiel 3 


3.2 


1,594 


Vergleichsbeispiel 4 


3.2 


1,613 


Vergleichsbeispiel 5 


3,3 


1.617 



Es zeigt sich, dass die erfindungsgemalien Mischungen zu sehr schlagzahen 
Kunststoffen polymerisiert werden konnen. Im Vergieich hierzu ist die 
Schlagzahigkeit von bekannten Kunststoffkorpern relativ gering, wobei die 
Verbesserung auf die Verwendung von asymmetrischen Monomeren 
zurQckzuftlhren ist 
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PatentansprQche: 

1 . Mischung zur Herstellung transparenter Kunststoffe, umfassend 
a) Verbindungen der Formel (I) und (II) 



worin R 1 jeweils unabhangig voneinanderWasserstoff oder einen 
Methylrest, 

R 2 jeweils unabhangig voneinander einen linearen oder verzweigten, 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest oder einen s ubstituierten 
oder unsubstituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest und m 
und n jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl grORer gleich 0 
mit m + n > 0 bedeuten, und 

b) mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomer (A) mit einem 
Molekulargewicht von mindestens 150 g/mol, das mindestens zwei 
endstandige olefinische Gruppen enthait, 

dadurch gekennzeichnet, dass mindestens zwei der olefinischen 
Gruppen des Monomeren (A) in a- und/oder£-StelIung zur olefinischen 
Gruppe in Art und/oder Anzahl unterschiedliche Atome in dem Rest 
aufweisen, der die mindestens zwei olefinischen Gruppen verbindet 




(I) 




(II) 
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2. Mischung gemSft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das 
Monomer (A) mindestens eine Allyl-Gruppe und mindestens eine 
(Meth)acryloyl-Gruppe umfasst. 

3. Mischung gemali Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
mehr als 10 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen 
der Formel (I) und (II), Verbindungen der Formel (I!) rriit m+n = 2 enthait 

4. Mischung gemali einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Rest R 2 der Formeln (I) und/oder (II) ein 
aliphatischer Rest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, 

5. Mischung gemali einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mischung mehr als 5,8 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II), Verbindungen 
der Formel (II) mit m+n = 3 enthait. 

6. Mischung gemali einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mischung 0,1 bis 50 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II), Verbindungen 
der Formel (I) enthait. 

7. Mischung gemali einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mischung mehr als 30 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Verbindungen der Formel (I) und (II), Verbindungen 
der Formel (II) mit m+n = 1 enthait. 



WO 2005/033157 



53 



PCT/EP2004/007623 



8. Mischung gemaft einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mischung Verbindungen der Formel (II) mit 
m+n > 3 enthalt. 

9. Mischung gemaft einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil an Verbindungen der Formel (I) 
und (II) mindestens 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Mischung, betragt. 

1 0. Mischung gemafc einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die am nachsten liegenden Kohlenstoffatome der 
mindestens zwei olefinischen Gruppen vorzugsweise Qber mindestens 5 
Bindungen voneinander getrennt sind. 

1 1 . Mischung gemaU einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mischung a!s Monomer (A) mindestens eine 
Verbindung der Formel (X) 

O 



worin der Rest R unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Fluoratom 
und/oder eine Methylgruppe, der Rest R 9 eine verbindende Gruppe und 
der Rest Y eine Bindung oder eine verbindende Gruppe mit 1 bis 1000 
Kohlenstoffatomen bedeutet, enthalt. 




(X), 



WO 2005/033157 




54 



PCT/EP2004/007623 



12. Mischung gemaii einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Mischung als Monomer (A) mindestens eine 
Verbindung der Formel (XI), 



worin R 13 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen 
Methyirest, 

R 14 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen Methyirest, 
R 15 einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest oder einen substituierten oder unsubstituierten 
aromatischen oder heteroaromatischen Rest und 

p und q jeweils unabhangig voneinander eine ganze Zahl grolier gleich 0 
mit p+q > 0 bedeuten, und/oder der Formel (XII), 



worin R 13 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen 
Methyirest, 

R 14 Wasserstoff und einen Methyirest und 
r eine ganze Zahl grOfcer 0 bedeuten, enthait. 





(XII) 



13. Mischung gemSli Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Mischung 1-40 Gew.-% der Verbindungen der Formel (XI) und/oder 
(XII), bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomermischung, enthalt. 
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14. Mischung gemali einem der AnsprQche 12 oder 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Zahl r in Formel (XII) im Bereich von 7 bis 15 
liegt. 

1 5. Mischung gemaft einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet dass die Mischung mindestens ein Monomer (B) enthalt, 
das mit den Monomeren der Formeln (I) und (II) sowie dem Monomeren 
(A) copolymerisierbar ist. 

16. Mischung gemali Anspruch 1 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Mischung aromatische Vinylverbindungen und/oder (Meth)acrylate 
umfasst. 

17. Mischung gemaft Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Mischung Di(meth)acrylate umfasst. 

18. Verfahren zur Herstellung transparenter Kunststoffe, dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine Mischung gemafl einem der 
vorhergehenden AnsprQche 1 bis 17 polymerisiert. 

1 9. Transparenter Kunststoff e rhaltlich durch ein Verfahren gem§li Anspruch 
18. 

20. Kunststoff gemaft Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Brechungsindex des Kunststoffs gem§B DIN 53491 groller als 1 ,58 ist. 

21 . Kunststoff gemaft einem der AnsprQchen 19 oder 20, dadurch 
gekennzeichnet, die Abbesche Zahl des Kunststoffs gemaB DIN 53491 
grofcer als 36 ist. 
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22. Kunststoff gemaft einem der AnsprOche 1 9 bis 21 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die Schlagzahigkeit des Kunststoffs nach ISO 
179/1fU von grofcerals 6 KJ/m 2 ist. 

23. Kunststoff gemafi einem der AnsprOche 1 9 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Transmission des Kunststoffs gemaft DIN 
5036 graiier als 89,0 % ist. 

24. Kunststoff gemafc einem der AnsprOche 1 9 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, dass seine Vicat-Temperatur gemessen gemali ISO 
306 grGBer als 50,0 °C ist. 

25. Verwendung des hochtransparenten Kunststoffs gemali einem der 
AnsprOchen 1 9 bis 24 als optische Linse. 

26. Optische, insbesondere ophthalmische Linse aufweisend einen 
transparenten Kunststoff gemali mindestens einem der AnsprOche 19 bis 
24. 



